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論文内容の要旨
Nービニルカルバゾール (vcz) の光電荷移動重合は，新しい型式の重合反応として，そして銀
写真にかわる新しい可視画像形成材料を与えるとして，工業的にも注目されているが，その反応機構
においては十分な検討は加えられていなかった。
本論文は， vcz の光電荷移動重合を一般的な光電荷移動反応としてとらえ，その反応の機構，すな
わち，反応初期過程および後続反応過程，を明らかにすることを目的として，物理化学的かつ有機化
学的な研究の成果を述べたもので，その内容は緒論，本論( 5 章)および結論よりなっている。
緒論では，本研究の意義，目的，研究展開にあたっての着眼点，内容についての概要を述べた。
第 l 章では，吸収および発光スペクトルの研究により，基底状態および励起状態における vcz と
種々の有機電子受容体との電荷移動相互作用を検討し， vcz の光電荷移動反応の反応初期過程を考察
した。
第 2 章では，前章の結果を基礎にして，閃光分解法を用いることにより vcz の光電荷移動反応に
おける反応中間体を検討した。その結果，反応中間体としての vcz カチオンラジカルの生成をは
じめて実証するとともに，その動的過程に顕著な溶媒の極性効果がみとめられることを明らかにした。
第 3 章では，反応に対する照射光の波長依存性の検討により， vcz と有機電子受容体との電荷移
動錯体の反応への関与を明らかにした。
第 4 章では，前章までの結果を基礎にして， vcz の光電荷移動反応の後続反応過程について検討
を加えた。すなわち，有機電子受容体存在下， vcz の光電荷移動反応が多様な反応過程を示すこと，
その反応過程の多様性が多くの有機電子受容体に関して一般性を有していること，そしてそれらが顕
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著な溶媒の塩基性効果を示すことを明らかにし，多様な反応過程を分類整理するとともに，それらが
第 2 章でその生成を実証した中間体 VCZ カチオンラジカルのカチオン，ラジカルの二重反応性に起
因すると推論した。さらに，多様な反応の方向を決定する因子を明らかにした。
第 5 章では，酸素が励起状態 VCZ に対して電子受容体として作用し，極性溶媒中では他の多くの
有機電子受容体と同じよ 7 にふるまうことをはじめて明らかにした。
結論は，本論文の総括で，以上得られた知見を総括して論じたものである。
論文の審査結果の要旨
N- ピニルカルパゾール (VCZ) は典型的な電子供与性モノマーであり，種々の電子受容体と電荷
移動 (CT) 錯体を形成する。この CT錯体が開始過程に関与するいわゆる CT 重合は新しい型式の
重合反応として，またその光 CT 重合は工業的にも銀写真にかわり可視画像形成材料を与えるとして
注目されている。この VCZ の光 CT重合を一般的な光CT 反応としてとらえ， l)VCZ の光 CT 反応
の初期過程， 2) その後続反応過程の解明を目的として，種々の物理化学的手段を導入することにより，
物理有機化学的見地から，組織的かつ系統的な研究を行なっている。
本研究から得られた一般的な結論を要約すると次の通りである。
(1) 発光スペクトル，閃光分解等の物理化学的手段を導入した研究により， VCZ の光 CT 反応におけ
る反応開始種としての短寿命中間体 VCZ カチオンラジカルをはじめて検出することに成功すると
共に，イオンラジカル種の動的過程を明らかにし，さらに VCZ の光 CT 反応における VCZ から電子
受容体への CT現象の存在を実証することにより， VCZ の光 CT 反応の初期過程が一般的なスキー
ムで示されることを明らかにした。
(2) 種々の有機電子受容体を用いて， VCZ の光 CT 反応に関する系統的な研究を行ない， VCZ の光
CT反応が多様な反応過程を示すこと，その反応過程の多様性が多くの有機電子受容体に関して一
般性を有していること，そしてそれらが顕著な溶媒の塩基性効果を示すことを明らかにし，多様な
反応過程を分類整理すると共に，それらを VCZ カチオンラジカル中間体のカチオン，ラジカルの二
重反応性に基いて統一的に説明することに成功している。同時に反応の方向を決定する因子を明ら
かにしている。
(3) 酸素が励起 VCZ に対して電子受容体として作用し，極性溶媒中では他の多くの有機電子受容体
と同じようにふるまうことをはじめて明らかにしている。
これらの知見は，同時に他の研究者によって散発的になされた既報の研究結果の誤りを正すことに
もなり，以上の結果は，光電荷移動反応全般の理解に多大の貢献をし高分子化学，光化学反応、の発展
に寄与するところが大きい O
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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